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La presente invention concerne un^procede de prepara- 
tion de produits composites absorbants pouvant gonfler dans 
l'eau, procede adaptable aux installations classiques de 
fabrication du papier. 
5 II est bien connu que divers polymeres et systemes 

formateurs de polymeres diff erents peuvent modifier et renfor- 
cer les proprietes d' absorption d'eau de substances telles que 
la cellulose. De tels polymeres pouvant gonfler dans l'eau, 
et des systemes utilisant de tels polymeres, sont decrits dans 

10 les brevets US. 3*. 67*0.731, 3.954.721, 3.959.569, 3.980.663, 
3.989.586, 4.041.020, 4.041.228 et 4.041.231. Les procedes 
dont on dispose pour utiliser 1'un quelconque de ces systemes 
polymeres dans la preparation de produits absorbant l'eau sont 
determines en grande partie par les proprietes que possedent 

15 ces systemes au moment ou on les utilise. 

Habitiiellement, les polymeres pouvant gonfler dans 
l'eau et decrits dans les brevets cites ci-dessus contiennent 
des groupes acides que I'on convert! t en la forme saline par 
reaction sur une base avant de leur communiquer les proprietes 

20 d'absorption d'eau. Ainsi, dans les cas ou I'on prepare la 
forme saline du polymere pendant la preparation du polymere 
ou immediatement apres celle-ci, ces polymeres ne peuvent pas 
servir economiquement d'additifs aux suspensions de pate de 
cellulose dans un procede de fabrication de papier utilisant 

25 des installations classiques, par exemple une table plate 

(Fourdrinief) ou une machine a forme ronde ou "Roto former " . 
Cela est du au fait que 1 1 utilisation d'un polymere sous sa 
forme saline tres apte au gonflement assure qu'il absorbe 
vraisemblablement plusieurs fois son poids d'eau* Par conse- 

30 quent, une fraction notable de l'eau totale de la composition 
de fabrication de papier sa fixe dans le polymere incorpore 
a celle-ci et la feuille humide qui sort de la toile ou de la 
section de presse peut contenir jusqu'a 100 kg d'eau par kg 
de polymere. Le sechage d'une telle feuille serai t d'un cout 

35 prohibitif . En comparaison, la fabrication class ique du papier 
comporte 1 1 evaporation d' environ 2 a 4 kg d'eau seulement par 
kg de papier. Pour qu'un procede soit economique, il faut que 
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la quantity d'eau a evaporer soit aussi proche que possible 
ae cette gamme et elle ne doit pas depasser environ 10 fois 
le poids du papier. 

Le probleme de la limitation de I'humidite dans un 
processus de fabrication de papier est reconnu impiicitement 
dans le brevet US 3.989.586 et on le resout en differant la 
conversion du copolymere virtuellement capable de gonfler dans 
l'eau qui est decrit dans ledit brevet,, c'est-a-dire d'un 
copolymere d' anhydride maleique et de monomere vinylique, 
reticule et insoluble dans l'eau, jusqu'a ce que la feuille 
de papier contenant ce copolymere ait ete sechee. Heme alors, 
on conduit la neutralisation avec un. agent alcalin pratique- 
ment anhydre, tel que le gaz- ammoniac ou une solution alcooli- 
que contenant une base. Bien que i ' utilisation d'un agent 
alcalin anhydre empeche .une absorption excessive d'eau avant 
le sechage de la feuille de papier, cette solution comporte 
elle-meme des inconvenients . Par exemple, le gaz ammoniac 
est tres toxique et il faut prendre des mesures speciales 
pour le confiner. Etant donne que, dans la pratique, les machi- 
nes classiques de fabrication du papier ne sont pas etanches, 
1 'utilisation du gaz ammoniac est impossible a envisager 
industriellement. En outre, 1 1 utilisation d'un alcool comme 
solvant de la base est tres couteuse par rapport aux solutions 
aqueuses basiques . 

II serait done nettement avantageux de pouvoir mettre 
au point un procede de fabrication de produits absorbant l'eau ^ 
qui permette d'empecher une absorption excessive d'humidite 
pendant la neutralisation du polymere apte au gonf lement dans 
l'eau au moyen d'une solution alcaline aqueuse. Cela permettrait 
d'utiliser une installation classique de fabrication de papier 
et cela ameliorerait la rentabilite du procede. 

Toutefois, outre les inconvenients decrits plus haut, 
la mise au point d'un tel procede est encore compliquee par 
cette condition que si le polymere virtuellement apte au gon- 
f lement dans l'eau est avantageusement applique sous forme 
solide aux fibres cell ulosiques, il doit y adherer fortement 
pendant le processus de fabrication de papier et rester a l'etat 
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solide meme apres neutralisation, Lorsqu'on realise la neutra- 
lisation par une solution alcaline aqueuse, beaucoup de poly- 
meres virtuellement aptes au gonflement dans l'eau, bien qu' 
insolubles sous leur forme acide, se dissolvent completeraent 
5 en se convertissant en leur forme saline par suite de 1 1 absor- 
ption d'eau. 

Par exemple, dans un article de Verbrugge intitule 
"Mechanism of alkali Thickening of Acid-Containing Emulsion 
Polymers", paru dans Journal of Applied Polymer Science, 

10 volume 14, pages 897 a 928, 1970, il est dit que les latex 

contenant de 1' acide subissent tous pendant la neutralisation 
un processus de gonflement comraun conduisant a la solubilisa- 
tion complete des polymeres parti culierement hydrophiles. 
Verbrugge decrit des reactions specifiques de neutralisation 

15 dans une f^rie de polymeres ayant une temperature de transition 
vitreuse/et une hydrophilie variables, de composition generale 
methacrylate de methyle/acrylate d 1 ethyle /acide methacrylique 
(MMA/EA/MAA) a raison de 20 moles pour cent de MAA avec des 
rapports MMA/EA qui varient entre 50:0 et 0:80. On a fait des 

20 observations aussi bien sur les variations de viscosite que 
sur les modifications visuelles au microscope optique. Il 
est aussi question de recherche dans la gamme superieure 
d* hydrophilie du polymere, par exemple avec des rapports 
EA/MAA atteignant 80:20 et 70:30 et 0 % de MMA. Le microscope 

25 optique montre un gonflement graduel des particules a mesure 
que les groupes carboxyle sont progressivement neutralises, 
A 80 % de neutralisation, il est indique que les particules 
sont gonflees a un tel point que le passage de la phase solide 
a la phase liquide peut a peine etre distingue. A 90 % et 100 X 

30 de neutralisation, les particules ont disparu et on a une 

solution vraie. Des particules de latex de polymere qui sont 
moins hydrophiles, par exemple celles que l'on observe avec 
des taux eleves de MMA et un moindre taux d 1 EA et MAA, par 
exemple avec un rapport MMA/EA/MAA de 60/20/20, donnent des 

35 gels visqueux lorsqu'on les neutralise et se voient au micros- 
cope optique sous forme de particules de gel gonflees a peine 
decelables, sans limite nette entre la particule gbnflee et la 
solution. L*examen au microscope electronique de la particule 
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de latex neutralised a 100 X et sechee montre de nombreux 
tentacules .partant du noyau central, ce qui entralne une 
association ou une adherence entre les partlcules et, par 
suite, une viscosite £levee. 
5 liorsqu'on depose des particules solides de polymeres 

virtuel lenient hydrosolubles sur des fibres cellulosiques pendant 
un processus de fabrication : de papier et qu'ensuite elles de 
dissolvent lors de la neutralisation, le papier tend a coller 
aux rouleaux, ce qui augmente les risque s de rupture de la 

10 feuille. En outre, les polymeres solubles forraent initialement 
au sein du papier des regions gelifiees tres visqueuses, 
qui ont pour effet de boucher les pores du papier et d'inhiber 
ensuite 1 ' absorption d'eau. Lorsque le contact avec. l'eau se 
prolonge, le polymere soluble est extrait de la feuille de 

15 papier, formant des impure tes dans les regions environnantes. 

Aussi, on a poursuivx les rechercnes en vue d'un 
procede economique de fabrication de produits de papier absor- 
bant l'eau dans lequel on puisse utiliser des installations 
classiques de fabrication de papier, ces produits devant leurs 

20 proprietes absorbantes a la presence de polymeres pouvant 

gonfler dans l'eau. L ' invention est le resultat de ces recherches. 

Sous un premier aspect, 1' invention concerne un proce- 
de de preparation d'un produit absorbant l'eau. Selon ce 
procede, on forme une suspension aqueuse comprenant une bouillie 

25 d'un const! tuant polymere et d'un constituant fibreux dans de 
l'eau. Le constituant polymere de la suspension est le produit 
donne par la reaction d 1 environ 15 a 50 X en poids d'un ao.de 
carboxylique a insaturation olefinique, environ 49,07 a 82 % en 
poids d'un acrylate d'alkyle dont le groupe alkyle contient 1 

30 a 6 atomes de carbone, et environ 0,03 a 3,0 X en poids d'un 

agent de reticulation. Le produit de reaction porte des groupes 
carboxyle qui, lorsqu'ils se convertissent en la forme saline, 
communiquent au constituant polymere la propriete d' absorber 
l«eau lorsqu'il est en contact avec celle-ci. Le constituant 

35 fibreux de la suspension comprend au moins 50 X en poids de 
matiere cellulosique . Le rapport de poids du constituant 
polymere au constituant fibreux dans la suspension est regie 
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entre 90:10 et 5:95 environ. On forme alore un produit 
composite a partir de la supension. On seche partiellement 
le produit composite pour ramener sa teneur en humidite entre 
3 et 25 X environ en poids;„ On met alors en contact le produit 
5 composite partiellement seche avec une solution aqueuse d'une 
base, en quantite suffisante pour que le taux de salification 
du constituant polymere du produit composite soit d 'environ 
100 a 120 %, de maniere a neutraliser les groupes carboxyle 
qu'il porte et de facon suffisante pour eviter que le rapport 
10 en poids entre le produit composite neutralise sec et I'eau 

absorbee par celui-ci pendant la neutralisation depasse 1:10. 
on seche alors le produit composite neutralise pour ramener 
sa teneur en humidite a environ 25 * en poids au maximum. 

Sous un autre aspect, l 1 invention propose un procede 
15 de preparation d'une feuille composite ayant des proprietes 

d 1 absorption d'eau. Selon ce procede, on depose sur un support 
permeable aux liquides une suspension comprenant une bouillie 
d'un constituant polymere et d'un constituant fibreux dans de 
I'eau, de maniere a former une feuille deposee a l'etat humide* 
2o Le constituant polymere et le constituant fibreux de la sus- 
pension sont les memes que ceux decrits plus haut. On fait 
passer la feuille deposee a l'etat humide a travers une zone 
de sechage dans laquelle on ramene la teneur en humidite entre 
3 et 25 % environ en poids. On fait alors passer la feuille a 
25 travers une zone de neutralisation, ou on la met en contact 

avec une solution alcaline aqueuse contenant une base en quan- \ 
tite suffisante pour realiser un taux de salification du 
constituant polymere d 1 environ 100 a 120 X de maniere a neutra- 
liser les groupes carboxyle qu'il porte, ce qui fait que le 
30 constituant polymere gonfle par absorption d'eau. On detecte 
a l»aide d'un capteur I'epaisseur de la feuille deposee a 
l'etat humide et neutralisee, a mesure qu'elle sort de la 
neutralisation et on regie la Vitesse de deplacement de la 
feuille a travers la zone de neutralisation, en reponse 4 
35 l/epaisseur detectee de la feuille, de facon suffisante pour 
eviter que le rapport de poids entre la feuille neutralisee 
seche et 1 1 eau absorbee dans celle-ci immediatement apres 
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sa sortie de la zone de neutralisation depasse 1:10. On fait 
alors passer la feuille neutral! see a travers une zone de - 
sechage, dans laquelle on regie sa teneur en humidite de 
facon qu'elle ne depasse pas environ 25 % en poidsJ 
$ Selon le procede de 1' invention, on convert! t en un 

produit composite une suspension aqueuse ou ,, fourniture M 
(c 'est-a— dire le melange de pate) comprenant une bouillle 
d'un constituant polymere et d'un constituant fibreux dans 
de 1 'eau, par exemple en la faisant arriver sur un tamis ou 

10 autre dispositif de formation debande utilise dans une opera- 
tion classique de fabrication du papier. 

Le constituant polymere de ' la suspension comprend le 
polymere virtuellement apte au gonflement dans l'eau. decrit 
dans la demande de brevet francais 80.15208 du 8 juillet 1980 

15 au nom de la meme demanderesse." 

Plus preci semen t, le polymere virtuellement apte au 
gonflement dans l'eau est le produit de reaction d'un melange 
comprenant (a) un acide carboxylique a insaturation olefinique, 
(b) un acryiate d'allcyle, et (c) un agent de reticulation. 

20 Ainsi, dans la fabrication des polymeres . virtuellement 

aptes au gonflement dans l'eau que l'on utilise dans le prece- 
de de 1' invention, on polymerise un melange de monpmeres 
contenant un acide. carboxylique a insaturation olefinique et 
un acrylate d'alkyle en presence de petites quantites d'un 

25 agent de reticulation vinyl ique. La reticulation s'effectue par 
une polymerisation d* addition par radicaux libres qui intro- 
duit directeraent les groupes vinyle de 1' agent de reticulation 
dans le squelette carbone du polymere. Lorsqu'on exige une 
resistance a la degradation a long terme, on. peut utiliser des 

30 agents de reticulation stables vis-a-vis de 1 'hydrolyse,. tels 
que le divinylbenzene ou le cyanurate de triallyle. 

Les acides carboxyliques a insaturation olefinique qui 
sont utiles a la preparation des polymeres virtuellement aptes 
au gonflement dans l'eau utilises dans le procede selon 

35 1' invention sont les corps qui contiennent une double liaison 
olefinique carbone -carbone activee et au mo ins un groupe 
carboxyle, done des acides contenant une double liaison. 
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olefinique. Des exemples representatif s d' acides carboxy- 
liques appropries sont les acides acrylique, methacrylique, 
ethacrylique, crotonique, muconique, aconitique et des 
composes similaires, ainsi que leurs melanges, Les acides 
5 carboxyliques preferentiels sont les acides acrylique et 
methacrylique. 

Les acrylates d'alkyle utiles a la preparation du 
polymere virtue 11 ement apte au gonflement dans I'eau sont 
ceux dont les groupes alkyle contiennent la 6, de preference 
10 1 a 4, atomes de carbone. Des exemples- representatif s sont 
les acrylates de methyle, d'ethyle, de propyle, de n-butyle 
et d'isobutyle. 

Les acrylates preferentiels sont ceux de methyle, 
d'ethyle et de n-butyle, l'acrylate de methyle etant specia- 
ls lement preferentiel. Les acrylates a chalne plus longue ont 
tendance a devenir hydrophobes, de sorte que le sel final de 
polymere presente un moindre gonflement et une moindre absor- 
ption d'eau et de solutions salines. 

D'autres monomeres qui ne rentrent pas dans la defini- 
20 tion donnee plus haut peuvent etre utilises en petites 

quantites, soit au maximum a raison d 1 environ 8 % en poids, 
a condition qu'ils n'aient pas d'effet nuisible sur les 
caracteristiques f ondamentales et npuvelles du procede selon 
1' invention. Par exemple, on peut utiliser 1 1 acrylamide, 
25 l'acrylate de 2-ethylhexyle, l'acrylate d 'hydroxyethyle et 
le methacrylate d 1 hydroxyethyle en r emplacement partiel de 
l'acrylate de methyle ou de l'acrylate d'ethyle, ainsi que 
I'acide itaconique, I'acide maleique ou l 1 anhydride maleique, 
en remplacement partiel de 1'acide methacrylique ou de I'acide 
30 acrylique . 

La technique de reticulation par polymerisation d' ad- 
dition par radicaux libres appliquee dans la preparation des 
polymeres virtuel lement aptes au gonflement dans l'eau est 
bien connue. Des agents de reticulation appropries sont des 
35 monomeres vinyliques polymeri sables polyinsatures contenant 
deux ou plusieurs groupes ethyleniques polymeri sables par 
radicaux libres. On peut pratiquement utiliser n 1 importe quel 
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monomere contenant plus d*un groupe ethylenique polymer i sable 
a condition qu'il puisse participer a des reactions de poly- 
merisation vinylique d 1 addition avec les.acides et acrylates 
susdits. Des exemples d 1 agents de reticulation comprennent : 
5 (1) des diacrylates et dime thacryl ate s de glycols comme le 
dimethacrylate d' ethylene glycol , le dimethacrylate de propy- 
lene glycol, le dimethacrylate de butylpne glycol et le 
dimethacrylate d'hexylene glycol 7 

(2) des diacrylates et dimethacrylates d 'ether glycols ou de 

10 polyetherglycols, par exemple le di aery late ou le dimetacrylate 
de diethyleneglycol , le diacrylate ou le dimethacrylate de 

trie thylenegly col, le diacrylate ou le dimethacrylate de 
tetraethyleneglycol ; 

(3) des esters allyliques d'acides carboxyliques insatures 
15 polymeri sables, comme l'acrylate d'allyle, 1 ' acrylate de 

methallyle, le methacrylate d'allyle, 1 1 ethacrylate d'allyle, 
1* acrylate d'ethallyle, le methacrylate de methallyle ; 

(4) des composes divinylaromatiques ou trivinylaromatiques 
comme le divinylbenzene et le trivinylbenzene, 

20 (5) des esters diallyliques ou triallyliques de diacides et 
triacides comme le phtalate de diallyle, le cyanurate de 
triallyle, le maleate de diallyle, le succinate de diallyle, 
le phosphate de triallyle, 1' oxalate de diallyle, le malonate 
de diallyle, le citrate de diallyle, le fumarate de diallyle, 

25 1* ether de diallyle, et 

(6) des acrylates ou methacrylates de polyols comme les 
diacrylates, triacrylates ou methacrylates du trimethylolethane, 
du trimethylolpropane ou du pentaerythritol . 

Afin d'obtenir les proprietes souhaitees du polymere, 

30 il est important que les monomeres soient polymerises ensemble • 
dans certaines proportions determinees, bien que les proportions 
exactes soient variables selon les caracteristiques desirees du 
polymere.* 

Les acides carboxyliques olefiniques du polymere sont 
35 utilises a raison d* environ 20 a 40 % du poids total des 
monomeres utilises. 

Si la quantite d'acide carboxylique utilisee depasse 
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melange contenant corame ingredients essentiels environ 20 k 
40 % en poids d f un acide carboxylique oiefinique pouvant Stre 
I'acide methacrylique, i'acide acrylique ou un melange -de ceux- 
ci, environ 59*02 k 7& % en poids d'un acrylate d'alkyle qui 
peut §tre l 1 acrylate de methyle/ d'ethyle, de n-butyle ou un 
melange de ceux-ci, et environ 0,08 k 2,0 % en .poids d'un 
agent de reticulation, de preference le dimethacrylate d 1 ethy- 
lene glycol. 

Les constituants monomeres du polymfere doivent resigir 
aussi completement que possible pendant la polymerisation. 
On peut preparer le polymer e par des techniques classiques de 
polymerisation, par exemple par polymerisation en solution, 
en suspension ou en emulsion, sous forme discontinue, continue 
ou semi -continue. 

La polymerisation en suspension est preferable, car 
elle aboutit & un prqduit polymere sous la forme d'un preci- 
pite granulaire k grande surface specifique ayant une gros- 
seur moyenne de particules de 50 k 400 pm, (par. exemple de 50 
k 100 pm) et qui apparalt compose d'amas de petites particules 
de 1 k 50 jjuxu Une forte proportion de ees petites particules 
apparalt sous la for me de "pets de nonne" k grande surface 
specifique, de forme spherique aplatie, presentant k leur 
surface des protuberances de,2 a 5 Jim. 

On conduit la reaction de polymerisation eh presence 
d'un catalyseur. Les catalyseurs qui forment les radicaux 
libres necessaires k la reaction sont classiques et ce sont 
habituellement des peroxydes organiques, des persulfates mine- 
raux et des composes azolques generateurs de radicaux libres. 
La quantite de catalyseur utilisee est normalement d' environ 
0,01 k 2,0 parties en poids pour 100 parties en poids de 
monom&res totaux k faire reagir. Des exeraples representatif s 
de peroxydes organiques sont les peroxydes de benzoyl e, d'ace- 
tyle, de bis- (p. -bromobenzoyle), de. dibutyle tertiaire, l'hydro 
peroxyde de butyle tertiaire, le peroxyde de dicumyle, 
l'hydroperoxyde de cumyle, le peroxyde de bis-(p-methoxybeh- 
zoyle), le 2,2 1 -azo-bis-isobutyronitrile, etc . ..Des exemples 
de persulfates mineraux sont les persulfates d' ammonium, de 
sodium et de potassium. On -peut les utiliser seuls ou conjoin- 
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tement avec le bisulfite de sodium ou de potassium. On conduit 
de preference la polymerisation avec un catalyseur a radicaux 
libres, ma is on peut aussi effectuer la polymerisation sous 
1' action de radiations, par exemple de rayons X a grande £ner- 
5 gie ou de rayons gamma. 

On peut aussi utiliser, pendant les reactions de poly- 
merisation, des agents tensio-actifs et/ou des colloldes • 
appropries classiquement utilises. 

Les temps et temperatures de polymerisation peuvent 

10 varier considerablement selon le systeme de monomeres et le 
catalyseur utilises. La reaction de polymerisation est gene- 
ralement terminee en au moins 30 minutes a plusieurs heures a 
des temperatures d'environ 0 a 100°C, de preference en l*a 4 
heures entre 65 et 90 °C en vue d ! une efficacite maximale. 

15 De preference, on effectue la polymerisation en 

suspension en introduisant dans un reacteur de 1'eau desionisee 
et un agent de suspension, et en desaerant au moyen d'un gaz 
inerte. On peut f acultativement chauffer le reacteur pour 
dissoudre 1* agent de suspension. On ajoute, separement ou en 

20 melange, des quantites prealablement determinees d'acide carbo- 
xylique a insaturation oiefinique et d'acrylate d'alkyle. 
L 1 addition peut s 1 effectuer a la temperature ambiante ou a la 
temperature de reaction. L 1 agent de reticulation et le cataly- 
seur peuvent etre ajoute s en meme temps que le melange de 

25 monomeres ou separement. 

On agite alors le contenu du reacteur par des moyens 
classiques et on chauffe pour commencer la polymerisation a 
une temperature voisine du plus bas point d* ebullition des 
monomeres. Lorsqu'on polymerise de l'acrylate de methyle, 

30 cette temperature est d'environ 70°C. On laisse alors la 

reaction se poursuivre pour terminer la polymerisation, puis 
on refroidit le contenu du reacteur. On peut aussi recuperer 
le produit polymere contenu dans 3a bouillie par des moyens de 
filtration classiques. On peut traiter par la vapeur d'eau a 

35 environ 100°C la bouillie finale de produit pour eliminer toutes 
traces de monomeres inalteres. En variante, on ajoute un cata- 
lyseur redox tres reactif pour obtenir pratiquement un rendement 
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de 100 X. On peut alors filtrer la bouillie pour recup^rer le 
polymere sous sa forme acide non gonflante. En variante, on 
peut redisperser dans l'eau le gateau de polymere filtre, le • * 
secher et le pulveriser." 

En pratique, la teneur en solides du produit de reac- 
tion final est d'environ 15 a 50. X, On peut utiliser de moin- 
dres teneur s en solides, mais el les ne sont generalement pas 
souhaitables du point de vue economique. 

Le produit polymere utilise dans le procede de 1' inven- 
tion a un poids moleculaire "moyen en poids" indetermine a 
cause de sa reticulation et de son insolubilite dans les 
solvants coramunement utilises dans la determination des poids 
moleculaires. Le polymere neutralise est capable d' absorber 
l'eau qui I'entoure a raison de plusieurs fois son propre 
poids, De ce fait,, chacune des particules de I'absorbant gonfle 
ou augmente plusieurs fois de diametre sans que l'integrite 
des particules soit detruite. On a note que l'eau distilled 
est absorbee a raison de plus de 100 fois le poids du polymere. 
Dans les solutions de chlorure de sodium a 1 X, il se produit 
des accroissements de poids dont le coefficient atteint-30, 
tandis que dans des solutions de chlorure de sodium a 15 a 
25 %, le coefficient observe atteint 10. Ce degre d' absorption 
est significatif , sp«§cialement compte tenu du fait que la 
parti cule de polymere immobilise pratiquement l'eau et que la 
matiere en particules qui en resulte garde son integrity 
structurale. 

On filtre le polymere virtuellement apte au gonflement 
dans l'eau, obtenu sous la forme acide, en le separant de son 
milieu de reaction aqueux, pour obtenir un gateau contenant 
30 environ 40 a 50 X d'eau. 

On disperse alors le gateau acide dans de l'eau, au 
moyen d'un agitateur approprie pour obtenir une bouillie des 
particules d ' agglomeration en suspension et on melange la 
bouillie a une bouillie aqueuse du constituant fibreux, ou 
35 bien on broie le gateau de polymere en fines particules et on 
le melange sous cette forme au constituant fibreux delaye. 
En variante, on peut utiliser directement comme 
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constituant polymere la bouillle initiale polymerisee en sus- 
pension, * condition d'en chasser. complement le mono^re «ul 
n'a pas r^agi. 

Le constituant fibreux de la composition de fabrication 
(ou fourniture) est en pratique obtenu 4 partir d'une matiere 
cellulosique qui peut etre tiree de toute espeoe de bois a 
Pate de conifere, dur et tendre, comme l'epicea, le pruche, le 
sapin, le pin etc., de bois a pate de feuillu comma le 
peuplier. le bouleau, le peuplier du Canada, l'aulne. etc... 
ainsi que de plantes fibreuses non ligneuses convenant a la' 
fabrication du papier comme les pailles de cereales, la bagasse 
les herbes, etc., et aussi des sources cellulosiques usuelles' 
comme les pates au sulfate et au sulfite. 

En pratique, on convertit en pate ces di verses matieres 
premieres fibreuses par les precedes classiques de fabrication 
de pate au cours desquels on lessive la matiere avec une 
lessive de cuisson aqueuse contenant 1 ' agent de mise en pate 
choisi. Les pates a haute teneur en ({ -cellulose comme- celles 
que l'on obtient par des techniques industrielles normales 
sont particulierement utiles dans le precede considere. 

Outre les fibres de pate cellulosique, le constituant 
fibreux de la composition de fabrication peut contenir de 
petites quantites, par exemple moins de 50 %, d'autres fibres 
de petites longueurs (par exemple d- environ 3, 2 a 19 mm de 
longueur) , telles que des llnters de cotoh et des fibres 
synthetiques hachees comme la rayonne, le polyterephtalate 
d' ethylene, le "Nylon" et les copolymers contenant au moins 
85 * d'acrylonitrile, etc. 

L' addition du constituant polymere au constituant 
fibreux delaye peut s'effectuer 4 tout stade approprie du 
circuit de fabrication du papier, par exemple a l'endroit d'un 
cuvier a pate, d'une pompe de melange ou dans des conduits 
menant a la caisse d'arrivee de pate, a condition qu'il 
s'effectue un melange suffisant avant que la composition de 
fabrication soit amenee au tamis ou dispositif de formation de 
feuille. 

Les rapports en poids sec entre le polymere et le 
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constituant fibreux de- la composition de fabrication sont 
dans la pratique regies entre 90:10 et 5:95 environ,, de 
preference entre 65:35 et 15:85 environ, et plus avantageuse- . 
ment encore entre 50:50 et 20:80 environ. 

Etant donne que le constituant polymer e est plus . 
couteux que le constituant fibreux, il estgeneralement 
souhaitable d'utiliser la plus petite quantite de constituant 
polymere qui permette de communiquer les proprietes desirees 
d 1 absorption d'eau pour l 1 usage final particulier auquel doit 
. servir le produit obtenu. 

Outre le constituant polymere et le constituant 
fibreux, la composition de fabrication peut aussi contenir de 
l'alun, une colle de resine et divers adjuvants de formation, 
tels que des ami dons modifies, utilises couramment dans les 
operations de fabrication de papier - 

La teneur en solides de la composition de fabrication 
contenant le constituant fibreux et le constituant polymere 
peut varier dans une large gamme, a condition qu'il y aitsuf^ 
fisamment de solides pour permettre la formation d'un produit 
composite appropri£* Pratique ment, la teneur en solides de 
la composition de fabrication peut varier de 2 a 5 X environ 
du poids de la composition. 

Selon des techniques bien connues de fabrication du 
papier, on dilue la composition de fabrication a une teneur en 
solides d • environ 0,02 a 0,4 % et on la depose sur un support 
permeable aux liquides pour former un produit composite tel 
qu'une feuille deposee .a 1 'etat humide. Les matieres solides 
res tent sur le support, t and is qu'on laisse s'egoutter I'exces 
d'eau. La composition de fabrication diluee peut etre deposee 
depuis une caisse d'arrivee comportant un moyen permettant 
de decharger la bouillie a un debit predetermine. Le support 
permeable aux liquides peut etre un reseau ou toile de metal 
ou de matiere plastique, par exemple une. toile d'acier 
inoxydable ou un reseau de "Nylon"., et il est de preference 
mobile relativement a 1' orifice.de decharge de la caisse 
d'arrivee. Par exemple, le support permeable aux liquides 
peut etre sous la forme d'une bande sans fin en mouvement, 
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formee d'un r^seau ou toile de matiere plastique ou ae metal. 
Une machine a table plate (machine de Fourdrinier) est un 
exemple typique d'un dispositif de ce genre. Le support permea- 
ble en mouvement est communement appele" toile dans la fabri- 
5 cation du papier- De facon similaire, on peut faire arriver 
la composition de fabrication dans des moules a tamis ou 
dispositif s similaires pour fabriquer des produits de pate 
moules . 

On traite alors le produit composite obtenu et on le 
10 seche partiellement de facon classique pour ramener sa teneur 
en humidite entre 3 et 25 X environ, de preference entre 6 et 
20 % environ, et plus avantageusement entre 10 et 15 % environ 
de son poids. 

On dispose de plusieurs proc^des pour diminuer la teneur 
15 en eau du produit composite. 

Par exemple, on peut faire passer le support permeable 
aux liquides, portant la composition de fabrication deposee, 
par une serie de rouleaux presseurs . (par exemple ceux de la 
machine a papier) assurant plusieurs actions de pincement qui 
en expriment progressivement l'eau et reglent son epaisseur de 
maniere a donner une couche agglomeree coherente, par exemple 
une feuille deposee a I'etat humide, ayant la teneur en eau 
et la resistance ddsirees. Pour regler la teneur en eau et 
1' epaisseur de la couche deposee, on peut faire varier la pres- 
sion appliquee par les rouleaux presseurs et regler l'espacement 
entre les rouleaux. Les rouleaux presseurs peuvent etre disposes 
au-dessus ae la couche deposee de maniere a enserrer la couche 
entre eux une fois qu'elle a ete soulevee du support permeable 
ou toile. Dans un autre procede permettant de regler la teneur 
en eau de la composition de fabrication ou bouillie, on peut 
utiliser une machine a papier a forme ronde partiellement 
plongee dans la composition de fabrication et que l'on fait 
tourner de maniere a deposer a sa circonference une couche de 
composition de fabrication. A un ehdroit du cylindre, des 
caisses aspirantes placees sous le support permeable ou toile 
eliminent l'exces d ! eau. Le papier est alors soulev£ du support 
ou toile et entre dans la section de presse. Lorsque la couche 
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agglomeree est de faible consi stance, on peut la transferer 
sur un support en feutre, qui I'entraine a travers la section 
de presse, puis au sechoir. 

Dans une autre variante, on peut faire passer le 
5 produit composite a travers une chambre de sechage qui peut 
avoir toute structure appropriee. Dans la pratique, une telle 
chambre est concue pour faire circuler de l*air chaud de 
maniere a entralner la vapeur d'eau qui se degage de la feuille. 
On peut aussi utiliser usuellemeht . des sechoirs a bolte chauffes 

10 & la vapeur d'eau. On peut aussi appliquer des combinaisons 
des moyens ci-dessus. 

Le produit composite ne doit pas etre seche complete - 
ment car cela ehtrave l'etape de neutralisation en inhibant 
1' absorption rapide de la solution alcaline aqueuse. 

15 Le procede particulier de sechage que I'on utilise est 

choi si de maniere a eommuniquer au produit composite la resis- 
tance voulue, a l'etat humide, pour qu'il ait une integrite 
structurale suf fisante pour ne pas se couper, se dechirer ni 
se desagreger pendant l'etape de neutralisation. 

20 La resistance du produit composite a l'etat humide 

depend de son epaisseur, de sa masse volumique et de sa 
teneur en eau - et, en pratique, on peut obtenir 1* epaisseur 
et la masse volumique desirees en choisissant convenablement 
le procede de reglage de la teneur en eau. Ainsi, si I'on 

25 applique une press ion a la couche agglomeree deposee, la masse 
volumique est accrue et 1' epaisseur et la teneur en eau sont 
diminuees. Ou encore, si I'on diminue la teneur en eau par 
chauffage, l 1 epaisseur est pratiquement inchangee et la masse 
volumique est diminuee. Quelques experiences simples permet- 

30 tent de determiner quelles sont les conditions necessaires 

pour obtenir un produit composite ayant 1' epaisseur, la masse 
volumique, la teneur en eau et la resistance a l'etat humide 
desirees, de facon que I'on puisse le tirer & travers la 
solution alcaline aqueuse sans qu'il se dechire. 

35 La masse volumique du produit ou du composite depend 

principalement de celle qui est necessaire dans le produit 
faconne final, mais on la regie aussi de maniere k permettre 
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une absorption facile de la solution basique aqueuse utilise 
dans l'etape de neutralisation. 

Generalement, de faibles masses volumiques A- environ 
0,5 a 0,75 g/cm3 sont souhaitables . 

On met alors en contact le produit composite partiel- 
lement seche avee des quantites reglees d'une solution 
aqueuse d'une base pour convertir le constituant polymere 
en la forme saline correspondante. 

On peut utiliser, pour effectuer la neutralisation, 
toute base organique ou minerale appropriee, soluble dans 
l'eau. Des bases representatives sont les hydroxydes de 
sodium, de potassium, de lithium ou d ' ammonium. 1 'ammoniac 
et le carbonate de sodium. On peut aussi realiser la neutra- 
lisation avec des amines organiques' comme l'ethanolamine, la 
diethanolamine, la triethanolamine, la methyl-diethanolamine, 
la butyl-diethanolamine. la diethylamide, la dimethylamine, la 
trimethylamine, la triethylamine, la tributylamine. etc.... 
et leurs melanges. La base specialement preferee est l'hydro- 
xyde de sodium. En resume, on peut utiliser toute matiere 
basique qui n-a pas d'effet nuisible sur la composition 
polymere. 

Afin d' effectuer la neutralisation complete, il 
faut observer la stoechiometrie entre les equivalents de 
base dissoute dans la solution alcaline aqueuse de neutrali- 
sation et les equivalents d'acide carboxylique du constituant 
polymere du produit. Ainsi, il faut utiliser au moins un 
Equivalent de base tel que l'hydroxyde de sodium par equiva- 
lent de fragment monomere a groupe carboxyle. Toutefois. on 
peut utiliser un exces de base atteignant 20 X d' equivalent 
pour permettre que tous les groupes carboxyle soient atteints 
par la solution neutral! sante. Eri fait, un leger exces est 
souhaitable pour provoquer la reaction et assurer le maximum 
de gonflement potential . L 'exces d'alcalinite n'est pas 
nuisible. car il reagit au sechage en saponifiant partielle- 
ment les segments acrylate, particulierement acrylate de 
methyle, en donnant en outre des unites monomeres acrylate 
de sodium dans le squelette de la chaine polymere. 
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Pour des raisons de coromodite, la quantite de base 
mise en contact avec le produit composite partiellement sech£ 
peut s'exprimer f onctionnelleirtent par la quantite n£cessaire 
pour realiser un degre particulier de salification du consti- 
tuant polymere. 

Le degr£ de salification du constituant polymer e est 
ici, par definition, le nombred 1 equivalents de base suffisant 
pour reagir sur le hombre total d 1 equivalents d l acide du 
constituant polymer e du produit composite, exprime en pourcen- 
tage sur le nombre total d ' equivalents acides qU'il contient. 
. Ainsi, un degre" de salification de 110 X indique que le cons- 
tituant polymere a reagi sur un exces stoechiometrique de 
base de 10 % relativement a la quantite necessaire pour conver- 
tir en sel correspondent 100. % des groupes acides qu'il porte. 

En consequence, on fait reagir le constituant poly- 
mere du produit composite sur une. quantite suffisante de base 
pour realiser un degre de salification d' environ 100 a 120 X, 
et de preference d' environ 110 a 120 X. 

II est essentiel pour 1 'invention, non seulement que 
le degre approprie de salification soit realise pendant l'etape 
de neutralisation, mais qu'en outre on obtienhe la neutralisa- 
tion tout en reglant la quantite d'eau absorbee par* le produit 
composite aux depens de la solution alcaline aqueuse pendant 
la neutralisation. 

II est essentiel qu ' immediatement k 1 'achievement de 
l'etape de neutralisation, le rapport de poids entre le produit 
composite neutralise sec et l'eau absorbee par celui-ci ne 
depasse pas 1:10 environ. Des rapports superieurs a environ 
1:10 entralneraient un af f aiblissement excessif de la feuille 
et une depense excessive d'ehergie pendant le sechage pour 
eliminer la quantite inutilement grande d 1 eau absorbee . 

Dans la pratique, on regie la quantite d'eau absorbed 
par le produit composite de facon que le rapport de poids entre 
produit composite sec et eau absorbee soit compris entre 1:0,5 
et 1:5,0 environ, et de preference entre 1:1 et 1:3,5 environ. 

Des feuilles de papier classiques, avant sechage, ne 
pourraient pas supporter de telles quantites d'eau sans s'affai- 
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blir et se dechirer sur la machine, Toutefois, dans la mise 
en oeuvre de 1 1 invention, le polymere acide est rapidement 
neutralise par la base, et le sel de polymere obtenu .absorbe 
rapidement toute I'eau. Etant donne que la quantite d'eau 
5 absorbee est reglee de maniere a etre tres inferieure a la 
capacite d 1 absorption du sel de polymere a 1 'equilibre, la 
feuille reste pratiquement d'apparence seche et ne subit 
aucune perte notable de resistance a l'etat humide. Elle peut 
done passer par un deuxieme sechoir sans subir de dechirures. 

1° Lorsque le rapport entre produit sec et eau absorbee 

est inferieur a 1:0,5, on risque que toute I'eau libre soit 
rapidement absorbee pendant la neutralisation par une partie 
seulement du polymere acide, de sorte qu'il ne reste que peu 
ou pas du tout de solution alcaline pour convertir les 

15 particules de polymere acide noh neutralisees en la forme 
saline. 

Ainsi, on prepare la solution alcaline aqueuse servant 
a la neutralisation de facon qu'elle contienne la quantite 
voulue de base pour donner le degre approprie de salification 

20 lorsqu'on applique la solution aqueuse a une vitesse suffi- 

sante pour maintenir un reglage approprie de l'humidite. Outre 
une ba se appropriee, la solution alcaline aqueuse peut aussi 
contenir des mouxllants, e'est-a-dire des agents tensio-actif s, 
en des quantites suffisantes pour assurer dans le produit 

25 composite un depot atteignant environ 5 % du poids du polymere 
qu^l contient. Les agents tensio-actif s appropries comprennent 
des agents non ioniques, tels que les derives polyalkylene du 
propyl enegly col vendus sous la denomination commerciale 
"Pluronics" et les sels alcalins de sulfosuccinates comme le 

30 sodiumsulfo-succinate de dioctyle vendu sous la denomination 
commerciale "Aerosol-OT" . 

La quantite de base incluse dans la solution aqueuse 
depend en partie de la vitesse a laquelle on applique la 
solution et cette vitesse depend a son tour du procede adopte 

35 pour 1 ' application de la solution aqueuse au produit composite. 

On peut appliquer au produit composite la solution 
alcaline aqueuse par divers procedes courants dans 1* Industrie 
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du couchage du papier. Ces techniques comprennent, par exemple, 
1' utilisation d'une configuration a trois rouleaux appelee 
coucheuse a rouleaux marchant en sens inverse, 1 1 utilisation du. . 
couchage par pulverisation et la coucheuse a lame ou la coucheuse 
5 au plonge. 

En pratique, on transporte le produit composite a travers 
un bain ou une pulverisation de la solution alcaline aqueuse. 
A une Vitesse donnee de passage a travers le bain ou la pulve- 
risation, si la quantite de base dans la solution aqueuse est 

10 trop petite, on obtient un degre insuffisant de salification. 

Si la quantite de base dans la solution aqueuse est trop grande, 
la vitesse de conversion du polymere de la forme acide en la 
forme saline est si grande qu'il faut diminuer le temps de 
sejour dans le bain au point qu'il devierit extremement difficile 

15 de regler avec precision 1' equilibre entre le degre de salifica- 
tion et la teneur en eau. Si 1' equilibre voulu n'est pas realise 
et si le temps de sejour dans le bain aqueux ou la pulverisation 
est trop long, des quantites d'eau excessives sont absorbees 
par le constituant polymere pendant la neutralisation. 

20 Pour eviter cela, on surveille le produit composite, 

par exemple une feuille deposee a l'etat humide, pour assurer 
1' equilibre voulu entre le degre de salification et l 1 absorption 
d' humidite. On peut regler le degre de salification en verifiant 
le pH du produit composite lorsqu'il s'est ecoule un temps 

25 suffisant pour que la base reagisse completement sur le consti- 
tuant polymere. Dans la pratique, cela se fait lorsque le 
produit composite neutralise a ete seche selon l*etape de secha- 
ge decrite ci-apres . On peut determiner le pH du produit compo- 
site en appliquant un indicateur. approprie a une partie de la 

30 feuille a sa sortie du sechoir. En variante, on peut verifier 

le pH en saturant le produit composite dans un exces d'eau et en 
verifiant le pH de l'eau avec un pH-metre. On peut determiner 
la teneur en humidite du produit composite en pesant un echantil- 
lon de celui-ci apres sa sortie de la zone de neutralisation, 

35 a l'etat humide et a l'etat sec- On regie alors la Vitesse de 
passage a travers le bain ou pulverisation de neutralisation 
d* apres les informations de pH et de teneur en humidite, pour 
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obtenir l'equilibre approprie entre le degre de salifica- 
tion et 1' absorption d 1 humidity. 

Dans un mode d» execution preferentiel, on surveille 
le degre de salification et !■ absorption de l'huitiidite en 
une roeme etape, en mesurant l'epaisseur du produit composite 
a sa sortie de la zone de neutralisation. On a trouve que le 
produit composite gonfle en proportion de la quantite d'eau 
absorbee pendant la neutralisation et que le degre de gonfle- 
ment peut aussi indiquer si le degre voulu de salification 
est realise, car celui-ci influe directement sur 1 'aptitude 
du produit composite a absorber de l'eau. Par consequent, on 
calibre l'epaisseur du produit apres neutralisation en fonctioii 
de la concentration de la base dans la solution alcaline 
aqueuse utilisee pour la neutralisation et en fonction du temps 
de sejour du produit dans cette solution pour une concentration 
donnee de base. On peut y parvenir en observant (avec le pro- 
duit composite sec comme reference) la variation d'epaisseur 
du produit composite a diverses concentrations de base et a 
divers temps de sejour dans la solution alcaline aqueuse- On 
peut alors determiner le pH et la teneur en humidite du produit 
composite apres neutralisation, comme indique plus haut, pour 
chaque systeme de parametres, concentration de base et temps 
de sejour. Ainsi, apres un calibrage d'epaisseur approprie, 
on regie la vitesse de mouvement du produit composite a travers 
la solution alcaline aqueuse contenant la base a une concentra- 
tion donnee, en reponse a des signaux venant d'un capteur qui 
mesure l'epaisseur du produit composite a sa sortie de la zone 
de neutralisation. 

Dans le calibrage de l'epaisseur du produit composite, 
le pH de celui-ci apres neutralisation complete ne doit pas, 
dans la pratique, etre superieur a 9 environ, ni inferieur a 
7 environ . 

Le temps de sejour dans la solution alcaline, la vitesse 
de mouvement a travers celle-ci, la longueur de la zone de con- 
tact et la concentration de la base dans celle-ci varient 
selon l'epaisseur initiale du produit composite, le type de 
base utilise et la masse volumique du produit a neutraliser. 
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Le reglage de ces variables est clair pour l'horame x3e l'art, 
qui peut s'appuyer sur la presente description et les exemples 
qui la completent. 

Les moyens permettant de determiner I'epaisseur du 
produit composite neutralise . sont bien connus et comprennent 
des instruments tels que le calibre Beta. La Vitesse de m'ouve- 
ment du produit composite a travers la zone de neutralisation 
peut etre reglee manuellement ou automatiquement, en reponse a 
un signal de reaction venant des moyens de detection. 

De preference, le produit composite est supporte par 
line bande d'etoffe poreuse de polyester ou de "Nylon" a son 
passage a travers la pulverisation ou le bain de neutralisation, 
de manifere a reduire la possibility d'un glissement, d'une 
dechirure et d'une rupture du produit composite, qui peuvent 
se produire pendant i'etape de neutralisation. 

Une fois I'etape de neutralisation achev^e, on fait 
passer le produit composite a travers une zone de sechage 
conformement aux precedes c las si que s de fabrication du papier, 
pour ramener sa teneur en humidite a environ 25 % a u maximum, 
de preference a environ 20 % au maximum, et plus avantageu se- 
men t encore a environ 15 % au maximum, par rapport au poids 
du produit composite y compris l'eau. Les temperatures de 
sechage preferentielles peuvent varier d* environ 25 a 150°C, 
et plus avantageusement encore de 80 a 110°C* environ* 

Etant donne que la quantite d'eau absorbee pendant la 
neutralisation est reglee, un a vantage de 1 1 invention est que 
la quantite d'eau eliminee dans I'etape de sechage final est 
inferieure a la quantite d'eau utilisee dans . la neutralisation 
directe du polymere seul et qu'elle est du meme ordre, ou seule- 
ment legerement plus grande, que la quantite eliminee dans les 
operations classiques de fabrication du papier pendant -1 1 etape 
class ique de sechage. 

Bien que la description ci-dessus porte sur la prepa- 
ration d'un produit composite simple, i.l est entendu que l'on 
peut modifier le procede decrit pour obtenir des objets facon- 
nes de plus grande epaisseur. Par exemple, on peut former 
plusieurs feuilles composites neutralisees et les superposer. 
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On les stratifie alors entre des rouleaux presseurs pour 
obtenir une epaisseur multiple ou legefement inferieure 
a cause d'un leger etalement sous la pression de stratifica- 
tion. 

5 II est entendu aussi que l'etape de neutralisation 

du present proced£ peut etre conduite en continu et en ligne, 
ou sous une forme discontinue et hors ligne, dans laquelle 
on recueille sur un rouleau le produit composite partiellement 
seche et on le neutralise par la suite. 
10 Les produits composites, particulierement les feuilles 

composites formees dans le procede selon 1' invention, peuvent 
servir, de plusieurs manieres, a fabriquer des tampons* des 
feuilles, et d'autres formes faconnees tres absorbantes. Par 
suite, ils conviennent particulierement a la fabrication de 
15 couches, de chiffons menagers et industriels, de serviettes 
hygieniques, de tampons, d'eponges chirurgicales, etc... 
Relativement a d'autres produits absorbahts utilisant d'autres * 
polymeres en particules pouvant gonfler dans l'eau, un avantage 
des feuilles composited est qu'apres absorption d'ea.u, le produit 
20 garde encore sa forme en particules, bien que legerement gonflee. 
Les polymeres super-absorbants connus deviennent des gels 
amorphes mous et visqueux a des taux de gonflement eleves. 
En consequence, les constituants polymeres de la feuille compo- 
site ici d^crite ne causent pas d 'obstruction et absorbent done 
25 rapidement de grandes quantites d'un liquide aqueux, etant 
donne que le liquide penetre rapidement dans une masse de 
particules. Un autre point particulierement important est 
1' aptitude de la feuille composite a servir dans la fabrication 
d f etoffes non tissees et de feuilles, comportant des operations 
30 de cardage a sec. Par exemple, dans la fabrication d'etoffes 
non tissees con tenant des fibres cellulosiques, la cellulose 
est recue sous la forme d'un rouleau de pate humide. On broie 
ce rouleau sec dans un appareil de fragmentation a sec pour 
separer les fibres de cellulose et former une masse volumineuse 
35 semblable a du coton. On amene alors ces fibres, en meme temps 
que d'autres constituants fibreux tels que du coton, de la 
rayonne, des chiffons et des matieres synthetiques , a une machine 
a carder, a melanger et a former des feuilles, par exemple uri 
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"Curolator" , et on forme le produit non tisse composite.. A 
I'echelle^du laboratoire, un melangeur Waring permet de 
transformer en quelques minutes le rouleau.de pate humide en 
une masse def ibree. Le produit composite de polymer e super- 
absorbant et de cellulose forme selon 1 ' invention peut etre 
traite de facon similaire. II suffit de 3 a 5 minutes dans un 
melangeur Waring pour le transformer en une masse semblable 
a du coton. L'examen microscopique montre que le polymere 
adhere encore a la fibre cellulosique. On peut alors introduire 
les fifcres dans un "Curolator" en mime temps que d* autre s 
fibres et on fabrique un produit composite sans perte de poly- 
mere. 

L* invention est en outre illustree par les exemples 
ci-apres, qui ne la limitent aucunement. Toutes les parties et 
pourcentages s'entendent en poids sauf indication contraire. 

EXEMPLE 1 

Partie A 

Preparation du constituant polymere de la composition de fabri- 
cation de papier 

On prepare par la technique de polymerisation en 
suspension un copolymere d'acrylate de raethyle (MA) et d'acide 
i^t^J^ylique (MAA) reticule par le dime thacry late d 1 ethylene 
/(EDMA), le rapport en poids MA/MAA/EDMA etant de 65/35/0,1. 

Plus precisement, on introduit dans le reacteur de 
polymerisation 2.000 g d'eau desionisee et 3 g de "Cellosize 
QP-4000" (produit d'Union Carbide qui est une poudre d'hydro- 
xyethylcellulose ayant une viscosite a 2 as de 4 a 6 Pa.s) en 
tant qu' agent de suspension. On chauffe le contenu du reacteur 
a 65°C jusqu'a ce que 1 'hydroxy e thy Ice llulose se dissolve, 
puis on refroidit a 35°C. 

On ajoute alors dans le reacteur, avec agitation un 
melange contenant 325 g d'acrylate de methyle, 175 g d'acide 
methacrylique glacial, 0,5 g de dimetha cry late d Ethylene 
glycol comme agent de reticulation et 0,5 g d *azo-bis-isobuty- 
ronitrile comme catalyseur. On desaere le contenu du reacteur 
en le purgeant a I'azote, que l'on fait passer au travers a un 
debit modere (par exemple lOOml/min) . On el eve la temperature 
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& 70 °C et on laisse polymeriser le melange pendant 3 heures. 
Pendant la derniere heure, on eleve la temperature du reacteur 
a 80 °C pour achever la reaction, I^e temps de reaction total 
est de 3 heures. On agite contimiellement le contenu du 
5 reacteur pendant toute la reaction de polymerisation.. 

Une fois la reaction achevee, on refroidit .la 
bouillie du reacteur a 25°C et on la filtre sur un filtre 
a depression. La teneur en solides du gateau de filtration est 
de 66 55. 

10 On introduit une quantite suffisante de gateau et 

d'eau dans un melangeur Waring et on agite 3 a 5 minutes, 
pour obtenir une bouillie a 10 X de polymere finement divise 
dans 1 * eau . 

Partie B 

15 Preparation de la composition de fabrication et de la feuille 
deposee a l'etat humide. 

On introduit dans un triturateur. usuel de la pate 
dfc(-cellulose "Rayfloc J u et la bouillie de polymere preparee 
selon la partie A, pour obtenir une bouillie dont la teneur en 

20 solides est d' environ 2,0 %, les solides comprenant environ 
65 % en poids de "Rayfloc J" et 35 X de polymere. On raffine 
la composition de fabrication dans une pile hollandaise jusqu'a 
un indice canadien normalise de 150 a 180 ml et on met le 
polymere en suspension. On ajoute aussi dans la pile 1,0 % 

25 d'alun par rapport au poids des fibres, pour epurer l'eau 

blanche en eliminant les fines particules de cellulose. On fait 
alors arriver la composition a une caisse d'arrivee, puis a une 
caisse de dilution ou l'on dilue la composition avec de. l'eau 
jusqu'a une teneur en solides de 0,38 a 0,40 X en poids. De 

30 la caisse de dilution, on amene la composition a une caisse de 
tete. On regie la caisse de tete de maniere a obtenir un papier 
de 150,7 g/m2. On amene la composition de fabrication diluee 
au support perfore d'une machine Fourdrinier classique qui se 
deplace a 12,8 m/min. On fait passer la feuille deposee a 

35 l f etat humide a travers une section de presse contenant 2 

rouleaux pinceurs, puis a travers deux fours de sechage relies 
en serie. On seche la feuille composite jusqu'a une teneur en 
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humidite de 4,11 X en poids et pn l'enroule sur un rouleau 
enrouleur. La feuille contient 32,9 % de polymere et 67,1 X 
de "Rayfloc J w . 

On neutralise alors la feuille obtenue, en une op£ra- . . 
tion hors ligne, cqmme suit. 

L'equipement utilise comprerid une section de revete- 
roent ou d ' impregnation suivie d'un calibre Beta servant a 
mesurer la variation d.'epaisseur a l'etet humide a me sure que 
la feuille absorbe de . 1 1 hydroxyde de sodium et, finalement, 
un sechoir a tunnel a courroie en mouvement de 4,9 in condui- 
sant a un rouleau enrouleur. La vitesse de mouvement du sys- 
teme est regie par la tension qui se produit au rouleau enrou- 
leur. La. courroie du secholr et les rouleaux de. la coucheuse 
sont entraines separement, de mahi&re 4 se synchroniser avec 
le rouleau enrouleur. La section • de r eve tement ou de satura- 
tion est formee de rouleaux en acier, en matiere plastique 
et en caoutchouc de 76 mm de diametre qui peuvent etre disposes 
de diverses manieres pour faciliter le mouvement de la feuille 
et conduire la feuille le long d'une auge de couchage contenant 
une solution alcaline aqueuse, puis I'en faire sortir. Dans 
la section de revetement, la feuille de papier est amenee a 
passer autour du rouleau en acier a travers un bain contenant 
de l'eau, 2,0 % en poids de NaOH et 0,41 % d' "Aerosol OT-75" 
(la formation de precipite trouble et la separation d'alcool 
2-ethylhexylique sont minimises dans ces conditions) , puis 
au-dessus et autour du rouleau en matiere plastique qui est 
plonge dans le bain. On fait alors sortir la feuille du bain, 
au-dessus et autour. du rouleau en caoutchouc. Apres son 
passage sur le rouleau en caoutchouc de la section de couchage, 
la feuille passe sans etre soutenue sur environ l,8.m, traver- 
sant d'abord les plaques d»un calibre "Tracer Lab Beta" pour 
arriver ensuite a la courroie du sechoir et a 1 1 enroulement 
final. 

On etalonne alors le calibre Beta en faisant varier 
la vitesse de deplacement de la feuille a travers le bain. 
On determine le degre de salification pour chaque operation,. 
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ainsi que la retenue de solution a l'etat humide, exprimee par 
le rapport entre le poids d'un echantillon de la feuille humide 
imm^diatement apres neutralisation et le poids sec du meme Echan- 
tillon- Le degre de salification et les taux de retenue associ^s 
5 sont recapitules au Tableau I. On realise alors une serie d' ex- 
periences d 1 immersion dans lesguelles on fait varier le temps 
de sejour dans le bain de solution alcaline entre 1 et 6 secondes 
et on fait sur les feuilles humide s des lecttires de retenue a 
1 ' et at humide et des lectures correspondantes au calibre Beta . 

10 On utilise alors un graphique des lectures du calibre Beta en 
fonction des taux de retenue a l'etat humide, comme base pour 
regler le degre de neutralisation au cours de l'operation. Les 
resultats de l'etalonnage sont recapitules au Tableau II. 

D 'apres ces donnees, on determine que les lectures de 

15 254, 228 et 200 du calibre Beta repr^sentent des degres de 
salification de 100 % t 110 % et 120 %. 

Apres etalonnage du calibre Beta, on decide <de faire une 
operation de neutralisation pour realiser des taux de salifica- 
tion de 110 + 10 %. On regie le temps de sejour dans le bain 

20 entre 4 et 10 secondes. La longueur de la zone de contact est 

de 102 a 152 mm et la Vitesse de mouvement varie de 0,9 a 1,8 m/min. 
Plus precisement, on regie initialement le calibre Beta a zero 
pour obtenir un taux de salification de 110 + 10 %. On regie 
alors manuellement la Vitesse de mouvement et la profondeur de 

25 liquide dans 1 ' auge (reglage de la zone de contact) pour tenter 
de maintenir la lecture du calibre Beta aussi pres de zero que 
possible. On commence une serie de papier en tirant le papier 
a 1, 8 a 3 m/min, le rouleau plongeur etant leve hors du bain. 
On abaisse alors 1' ensemble dans le bain et on reduit graduelle- 

30 ment la Vitesse de mouvement a environ 0,9 m/min en utilisant 
le calibre Beta comme guide. Une fois que toutes les conditions 
sont reglees, on maintient les oscillations du calibre Beta 
dans la gamine desiree d ' environ ±15 pour des series de 3 a 6 m 
de papier a la fois. Toutefois, etant donne les problemes meca- 

35 niques de - synchronisation et le patinage de la feuille sur le 
rouleau, il peut se produire des cas ou la feuille est en retard 
dans le bain de traitement. II en resulte un exces d'absorption 
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de liquide et, par consequent, un dechirement de la feuille, 
obligeant a recommencer . On peut eliminer le patinajge et le 
dechirement en supportant la feuille sur une bande sans fin 
d'etoffe poreuse pendant qu 'elLe traverse le bain de traite- 
5 ment. Cela permettrait aussi de preparer des feuilles plus 
minces. 

On fait alors passer a deux reprises la feuille 
composite a travers un four de sechage maintenu a 121°C. 

On determine le degre de salification d' echantillons 

10 de la feuille au mbyen d'un pH-metre et on trouve qu'il est 
de 110 + 10 X. On prend plusieurs echantillons de la feuille 
et, pour evalueur leur gonflement, on les place dans une 
solution de NaCl a 1 % jusqu'a ce que leur poids arrive a 
l'equilibre. On place alors chaque echantillon sous un ppids 

15 de maniere aappUquer une pression de 10/3 kPa, simulant la 

pression qui serait appliquee par un bebe porfcant une couche. 
On determine alors la retenue a l'etat humide pour plusieurs 
echantillons et on trouve que le poids moyen des echantillons 
humides represente 8,45 fois le poids sec. Le pH moyen des 

20 echantillons est d ' environ 8,7. 

On determine aussi que l'eau evaporee apres neutrali- 
sation represente 2,6 a 3,0 Kg/kg de produit seche, ce qui se 
situe dans la gamme du papier classique. .11 s'elimine un 
supplement de 1 a 2 kg/kg. d'eau pendant 1 ' etape primitive 

25 de fabrication de papier, ce qui fait que la quantite totale 
d'eau evaporee dans le processus est de 3, 7 a 5 kg/kg de 
produit de papier - 

TABLEAU I 

Operation n° Degre de salification Poids de 1 ' echantillon 

% de feuille humide/ 

30 poids de 1 ' echantillon 

de feuille seche 

1 80 3,14 

2 90 3,40 

3 100 3,67 
-4 110 3,93 

* 5 120 4,20 

35 6 130 4,47 

7 140 4,73 

8 150 5,00. 
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EXEMPIiE 2 

On neutralise dans ce mode d' execution plusieurs 
echantillons des feuilles composites nori neutral i sees utili- . • • 
sees dans l 1 exemple 1 en les plotigeant individuellement. dans 
l'une quelconque de ces solutions coriteriant respectivement 1, 5 X 
2,0 % et 3,0 X de NaOH. On trouve qu'il faut une immersion de 
7 secondes dans la solution ale a line aqueuse k 2 X pour reali- 
ser un degre de salification de 120 %. Un papier absolument 
sec necessite 8,5 secondes pour atteindre le meme .degre de 
salification. Quand on utilise la solution aqueuse de NaOH a 
1,5 X, on trouve que la base necessaire pour realiser une sa- 
lification de 120 x ne peut pas etre absorbee en 20 secondes. 
Lorsqu'on utilise une solution aqueuse de NaOH a 3 X, le temps 
de sejour dans le bain permettant d' assurer une salification 
de 120 X est d* environ 2 a 3 secondes. Ce temps est trop court 
et trop difficile a regler a vec precision. Un autre probleme 
a cette concentration est le jaunissement du papier. 

Cet exemple illustre I'effet obtenu lorsqu'on regie 
la concentration de basset I'effet d f un sechage complet au 
lieu d'un sechage partiel. 
EXEMPLE 3 

On plonge dans une solution aqueuse de NaOH . a 2 X des 
feuilles de 127 x 203 mm de prod uit composite non neutralise 
prepare selon 1' exemple 1. On fait varier le temps de sejour 

25 de chaque feuille dans la solution comme 1 1 indique le Tableau 
III. On seche les echantillons a I'air, sauf celui de l'opera- 
tion 6 que l'on seche a une temperature de 80 a 90*C pendant 
30 minutes. Le degre de salification realise pour chaque 
echantillon est determine par la quantite d 1 absorption de 

30 substance caustique et les resultats sont aussi recapitules 
au Tableau III . Le degre de gonf lement de chaque echantillon 
est determine selon 1 1 exemple 1 sous une pression de 10,3 kPa. 
On determine aussi le pH de plusieurs des echantillons. La 
contribution proportionnelle du constituant polyraere de la 
feuille au degre total d' absorption par la feuille neutrali- 

35 see, exprimee en multiple du poids sec de la feuille, est 

aussi indiquee au Tableau III. On notera que la contribution 
du'polymere des operations 3 et 5 est superieure a ce que 1' 
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a 20 fax.. Cela senile du 4 Wasorption en surface et 4 1 
effets capiliaires dans la feullle 
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On a decrit ci-dessus les principes de 1' invention 
ainsi que des modes d' execution preferentiels de celle-ci. 
Toutefois, 1* invention ne doit pas etre consideree corame 
limitee aux formes particulieres decrites, car celles-ci 
doivent etre considerees comme illustrant simplement X* inven- 
tion. L'homme de l'art peut apporter des modifications sans 
sortir du cadre de 1 ' invention . 
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REVEND ICAT IONS 
1. Procede de preparation d'un prodult absorbant l-eau 
Caracas, en ce qu'iX comprend les .tapes consist a . 
(1) former une suspension aqueuse covenant une bouiiiie'd-un 
5 constant polymere et d'un constituant fibreux dan, 1^ 
le constituant polymere covenant le produit de reaction de - 

(a) 15 a 50 * environ en poids d'uri acide carboxylioue 
a insaturation olefinique. ««*»xyxique 

10 kyle dont^ 49 '° ? ' " * enVlr ° n " ^ &C ^ iate ^al- 

^ dont le croupe al*yl e contient , k 6 ^ d& 

ic) 0,03 a 3,0 x environ en poids d'un agent de reti- 
cuxation le produit de reaction contend des gripes LrL^le 
qui, une fois convertis en la forme salin e, communiquent ,T 

l5 Z TZld'TT " " 1,€aU -—- en contact 

Z ! constituant fibreux comprenant au moins 50 * 

ae mature cellulosique, le rapport de poids du constituent 
polymere au constituant fibreux etant regie entre 90,10 et 

5:95 environ, 

0 «! tY7 r ^ Pr ° dUit C ° mpOSite • de 1. suspension. 

0 (3) secher partiellement le produit composite pour ramener sa 
teneur en humidite entre environ 3 ef 25 * de son poids, 
(4) mettre en contact le produit composite pa.rtiellement seche 
avec une solution aqueuse d-une base en quantite suffisante 

. Pour que le degre de salification du constituant polymere du 

> produit composite soit d'environ !00 a 120 *, de maniere a 

neutraliser les groupes carboxyle qu'il po rte et de facon suf- 
fxsante pour eviter que le rapport de poids entre le produit 
composite neutralise sec et 1-eau absorbee par celui-ci 
aepasse 1:10 et, 

• (5) secher le produit composite neutralise pour ramener sa 
teneur en humidite a environ 25 X en poids au maximum. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que (1) le constituant polymere est le produit de la reaction 
de 20 a 40 * environ en poids d-au moins un acide carboxylioue 
a ^saturation olefinique pouvant etre decide methacrylique ou 
acrylique, 59,02 4 78 X environ en poids d'au moins un acrylate 
d'alkyle qui peut etre !• acrylate de methyle. d'ethyle ou de n - 
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butyle, et 0,08 a 2 X environ en poids d'au moins un agent de 
reticulation cboisi parmi les diacrylates ou dimethacrylates 
. de glycol/ les diacrylates de polyetherglycol. , les dimetha- 
crylates d 'etherglycol, les esters allyliques d'acides carbo- 
xyliques insatures polymer'i sables, les composes divinylaroma-. 
tiques et trivinylaromatiques, les esters diallyliqties et 
triallyliques de diacides et triacides et les acrylates et 
methacrylates de polyol, et que (2) le constituent fibreux 
comprend au moins 50 X en. poids de fibres cellulosiques, le 
reste etant facultativement forme d'au moins une autre fibre 
naturelle ou synthetique. 

3. Procede selon la revendication .2, caracteri.se en 

ce que I'on regie le rapport de poids du constituent polymere 
au constituent fibreux dans la suspension entre. 65: 35 et 
15:85 environ. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le produit composite est forme d'au moins une feuille 
composite . 

5. Procede. selon la revendication 1, caracterise en 

ce que I'on regie le degre de salification entre 110 et 120 % 
environ et que 1 ' on regie le rapport en poids du produit 
composite neutralise sec a l'eau absorbee par celui-ci imme- 
diatement apres la neutralisation entre 1:0,5 et 1:5,0 environ. 

6. Procede de preparation d ' une feuille composite ayant 
des proprietes d' absorption d'eau, caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes consistant a : 

( 1) deposer sur un support permeable aux liquides une suspen- 
sion constituant une bouillie d ! un constituant polymere et 
d'un constituant fibreux dans l'eau, de maniere a former une 
feuille deposee a I'etat humide, le constituant polymere etant 
le produit de reaction de : 

(a) 15 a 50 X environ en poids d'un acide carboxylique 
a insaturation olef inique, . . 

(b) 49,07 a 82 % environ en poids d'un acrylate 
d'alkyle dont le groupe alkyle contient 1 a 6 atomes de 
carbone, et 

(c) 0,03 a 3,0 X environ en poids d'un agent de reti- 
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culation, le produit de reaction contenant des groupes 
carboxyle qui, une fois convertis en Xa forme saline, 
communiquent au polymere 1' aptitude a absorber de l'eau 
lorsqu'il est en contact avec celle-ci, le cons.tituant 
fibreux comprenantau raoins 50 % de fibres cellulosiques, 
le rapport en poids du constituant polymere au constituant 
fibreux etant regie entre 90:10 et 5r95 environ, 

(2) faire passer la feuille deposee a l'etat humide a travers 
une zone de sechage dans laquelle on ramene sa teneur en 
humidite entre 3 et 25 % environ de son poids, 

(3) faire passer la feuille deposee a l'£tat humide a travers 
une zone de neutralisation ou on la met en oontact avec une 
solution alcaline aqueuse contenant une base en quantite 
suffisante pour realiser un degre de salification du consti- 
tuant polymere d 1 environ 100 a 120 % et ainsi neutraliser 
les groupes carboxyle qu'il porte de facon que le constituant 
polymere gonfle et augmente d'epaisseur par absorption d'eau, 

(4) detecter I'epaisseur de la feuille deposee a 1 *etat 
humide et neutralisee a sa sortie de la zone de neutralisa- 
tion, 

(5) regler la Vitesse de mouvement de la feuille deposee a 
l'etat humide a travers la zone de neutralisation en reponse 
a I'epaisseur detectee de la feuille, de facon suffisante pour 
eviter que le rapport de poids en la feuille neutralisee 
seche a I'eau absorbee par celle-ci, apres sa sortie de la 
zone de neutralisation, ne depasse 1:10, et 

(6) faire passer la feuille neutralisee a travers une zone 
de sechage ou l f on regie sa teneur en humidite de facon 
qu'elle ne depasse pas 25 % environ en" poids . 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en 
ce que (1) le constituant polymere est le produit de la 
reaction de 20 a 40 % environ en poids d'au mo ins un acide 
carboxylique a insaturation olefinique pouvant etre 1* acide 
methacrylique ou acrylique, 59,02 a 78 % environ en poids 
d'au moins un acrylate d'alkyle qui peut etre l'acrylate de 
methyle, d 1 ethyle ou de n-butyle , et 0,08 a 2 X environ en 
poids d'au moins un agent de reticulation choisi parmi les 
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diacrylates ou dimtthacrylates de glycol, les diacrylates, 
les diacrylates de polyejtherglycol , les dimethacrylates 
. d* ether glycol, les esters allyliques d'acides carboxyliques 
insatures polymerisables, les composes divinylaromatiques 
5 et trivinyiaromatiques., les esters diallyliques et triallili- 
ques de diacides et triacides et les acrylates et methacrylates 
de polyol, et que (2) le const! tuant fibreux coroprend au inoins 
50 X en poids de fibres cellulosiques, le reste etant facul- 
tativement form6 d l au moins une autre fibre haturelle ou 
10 synthttique. 

8. Proctde selon la revendication 6, caracterist en ce 
que l'on regie le degre de salification entre 110 et 120 % 
environ et que l'on regie le rapport en poids du produit" compo- 
site neutralist sec a l'eau absorbee par celui-ci immediatement 

15 apres la .neutralisation entre 1:0,5 et 1:5,0 environ. 

9. Procede selon la revendication 6, caracterise en 

ce que l'on regie le rapport de poids du constituant polymere 
au constituant fibreux dans la suspension entre 65:35 et 15:85 
environ. 
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